
jyr^nr weltorganisation for geisttges eige 

ITK^ L Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 
C08G 18/10, 18/76, C09J 175/04 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 98/29466 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



9. Juli 1998 (09.07.98) 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP97/07I31 

18. Dezember 1997 
(18.12.97) 



(30) Prioritatsdaten: 
197 00 014.2 



2. Januar 1997(02.01.97) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL 

KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE]; 
Henkelstrasse 67, D-40589 DUsseldorf (DE). 

(72) Erfinder; und 

[75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): BOLTE, Gerd [DE/DE); 
Wiener-Neustadter Strasse 113, D-40789 Monheim (DE). 
HENKE, Gunter [DE/DE]; Espenstrasse 34, D-41470 Neuss 
(DE). KRtlDENSCHEIDT, Markus [DE/DE]; Lindbergh- 
strasse 39, D-40764 Langenfeld (DE). OMORUYI, Astrid 
[DE/DE]; Unterrather Strasse 37, D-40468 DUsseldorf (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AU, BR, CA, CN. CZ, HU, JP, KR, 
MX, NO, NZ, PL, RU, SG, SI, SK, TR, US, VN, 
europaisches Patent (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FI, FR, 
GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE). 



Veroflentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fur Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist. Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: MONOMER-POOR POLYURETHANE PREPOLYMER 
(54) Bezeichnung: MONOMERENARMES PU-PREPOLYMER 
(57) Abstract 



The invention relates to a monomer-poor polyurethane prepolymer, comprising free NCO groups. Said prepolymer is produced from 
polyvalent alcohols and diisocyanates having different reactivity and is characterized by the proportion of the NCO groups of the partially 
less reactive diisocyanate with respect to the NCO groups of the more reactive diisocyanate, the proportion being greater than 6 to I. 
However, the inventive prepolymer hardens faster than a known polymer containing primarily more reactive NCO groups. Preferably, TDI 
'is used as partially less reactive diisocyanate and MDI as more reactive diisocyanate. The production of the prepolymers occurs in two 
stages. The inventive prepolymer is suitable for gluing plastic objects, metals and paper, specially foils, whereby the accelerated migration 
freedom is quite noticeable. 



(57) Zusammenfassung 

Es wird ein monomerenarmes PU-Prepolymer mit freien NCO-Gruppen beschrieben, welches aus mehrwertigen Alkoholen 
und Diisocyanaten mit unterschiedlicher Reaktivitat hergestellt wurde und sich durch das Verhaltnis der NCO-Gruppen des partiell 
reaktionstrageren Diisocyanates zu den NCO-Gruppen des reaktionsfreudigeren Diisocyanates auszeichnet. Es ist gr6Ber als 6 : 1 . Dennoch 
hartet das erfindungsgemaBe Prepolymer schneller aus als ein bekanntes Prepolymer mit uberwiegend reaktionsfreudigen NCO-Gruppen. 
Bevorzugt werden als partiell reaktionstrages Diisocyanat TDI und als reaktionsfreudiges Diisocyanat MDI eingesetzt. Die Herstellung des 
Prepolymeren erfolgt in zwei Stufen. Das erfindungsgemafie Prepolymer eignet sich zum Verkleben von Kunststoffgegenstanden, Metallen 
und Papieren, insbesondere von Folien. Hierbei fallt insbesondere die beschleunigte Migrat-Freiheit auf. 
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„Monomerenarmes PU-Prepolymer" 

Die Erfindung betrifft ein monomerenarmes PU-Prepolymer mit freien NCO- 
Gruppen, welches aus mehrfunktionellen Alkoholen und Diissocyanaten mit 
unterschiedlicher Reaktivitat herstellbar ist, sowie dessen Herstellung und 
Verwendung. y 

Derartige PU-Prepolymere werden in der EP 0 150 444 beschrieben. Sie werden 

hergestellt, indem man 

in einem ersten Reaktionsschritt 2,4-Toluylen-diisocyanat in Abwesenheit 
anderer Diisocyanate mit mehrfunktionellen Alkohlen im VerhSltnis OH : NCO 
zwischen 4 und 0,55 umsetzt und nach Abreaktion praktisch aller h6her 
reaktiven NCO-Gruppen mit einem Teil der vorhandenen OH-Gruppen 
in einem zweiten Reaktionsschritt ein im Vergleich zu den weniger reaktiven 
NCO-Gruppen des 2,4 Toluylen-diisocyanates aus Reaktionssschritt, 1 
reaktiveres symmetrisches, dicyclisches Diisocyanat aquimolar oder im 
UberschuB, bezogen auf noch freie OH-Gruppen in einer Menge von 5 bis 80 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diisocyanate in Stufe 1 und 2, 
zusetzt, 

wobei gewunschtenfalls ubliche Katalysatoren und/oder erhdhte Temperaturen 
angewendet werden. 

Dieses bekannte PU-Prepolymer hat zwar einen niedrigen Gehalt an Monomeren, 
namlich nur 1 - 2,5 %, wie die Beispiele zeigen. Aber sie harten in vielen Fallen 
nicht schnell genug aus. 

Die erfindungsgema&e Aufgabe besteht demnach darin, ein monomerenarmes 
PU-Prepolymer mit freien NCO-Gruppen zur VerfQgung zu stellen, welches eine 
schnell r f aber ausreichend sichere Verarbeitung erlaubt. 
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Die erfindungsgemaGe Losung ist den Patentanspruch n zu entnehmen. Sie 
b steht in einem monomerenarmen PU-Pr polymer mit freien NCO-Gruppen ( 
welches aus mehrwertigen Alkoholen und aus mindestens zwei Diisocyanaten mit 
unterschiedlicher Reaktivitat herstellbar ist und dadurch gekennzeichnet ist, dafc 
das VerhSltnis der NCO-Gruppen des partiell reaktionstrSgeren Diisocyanats zu 
den NCO-Gruppen des reaktionsschnelleren Diisocyanats groBer als 6 : 1 ist 

Das VerhSltnis der Isocyanat-Gruppen ist vorzugsweise grSfier als 10 : 1 und vor 
allem grSSer als 15 : 1. 

Es kann eine Vielzahl von mehrmehrfunktionellen Alkoholen eingesetzt werden. 
Geeignet sind aliphatische Alkohole mit 2 - 4 Hydroxylgruppen pro Molekul. Es 
konnen primSre und sekundare Alkohole eingesetzt werden: die sekundaren sind 
bevorzugt. So konnen insbesondere die Umsetzungsprodukte niedermolekularer 
mehrfunktioneller Alkohole mit Alkylenoxiden mit bis zu 4 C-Atomen eingesetzt 
werden. Geeignet sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von Ethylenglykol, 
Propylenglykol, von den isomeren Butandiolen oder Hexandiolen mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butenoxid. Femer konnen die Umsetzungsprodukte 
trifunktioneller Alkohole wie Glycerin, Trimethylolethan und/oder Trimethylolpropan 
oder h6her funktioneller Alkohole wie beispielsweise Pentaerythrit oder 
Zuckeralkohole mit den genannten Alkenoxiden eingesetzt werden. 

Besonders geeignet sind Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht von 100 - 
10 000, vorzugweise 1 000 - 5 000 und insbesondere Polypropylenglykol. So 
kSnnen - je nach gewunschtem Molekulargewicht - Anlagerungsprodukte von nur 
wenigen Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol oder aber von mehr als 
hundert Mol Ethylenoxid und oder Propylenoxid an niedermolekulare 
mehrfunktionelle Alkohole eingesetzt werden. Weitere Polyetherpolyole sind durch 
Kondensation von z.B. Glycerin oder Pentaerythrit unter Wasserabspaltung 
herstellbar. In der Polyurethan-Chemie gebrauchliche Polyole entstehen weiterhin 
durch Polymerisation von Tetrahydrofuran. Unter den genannten 
Polyetherpolyolen sind die Umsetzungsprodukte von mehrftinktionellen 
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niedermolekularen Aikoholen mit Propylenoxid unter Bedingungen, bei denen 
zumindest teilweise sekundare Hydroxylgruppen entstehen, besonders geeignet. 
Weitere geeignete Polyetherpolyole sind z.B. in der deutschen Offenlegungsschrift 
2 559 759 beschrieben. 

FQr das erfindungsgemSBe Verfahren sind auch Polyesterpolyole mit einem 
Molekulargewicht von 200 bis 10 000 geeignet. Nach einer ersten 
Ausfuhrungsform kQnnen Polyesterpolyole verwendet werden, die durch 
Umsetzung von niedermolekularen Aikoholen, insbesondere von Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Glycerin Oder Trimethylolpropan mit 1 bis 50 mol Caprolacton 
entstehen. Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch Polykondensation 
herstellbar. So konnen difunktionelle und/oder trifunktionelle Alkohole mit einem 
UnterschuB an Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsauren Oder deren reaktiven 
Derivaten zu Polyesterpolyolen kondensiert werden. Geeignete Dicarbonsauren 
sind hier Bernsteinsaure und ihre hoheren Homologen mit bis zu 12 C-Atomen, 
femer ungesSttigte Dicarbonsauren wie MaleinsSure Oder Fumarsaure sowie 
aromatische Dicarbonsauren, insbesondere die isomeren Phthalsauren. Als 
Tricarbonsauren sind Zitronensaure Oder Trimellithsaure geeignet. Im Sinne der 
Erfindung besonders geeignet sind Polyesterpolyole aus den genannten 
Dicarbonsauren und Glycerin, welche einen Restgehalt an sekundaren OH- 
Gruppen aufweisen. 

Weiterhin kfinnen Polyole auf der Basis von Polycarbonaten verwendet werden. 
Polycarbonate k6nnen beispielsweise durch die Reaktion von Diolen, wie 
Propylenglykol, Butandiol-1,4 Oder Hexandiol-1 ,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol 
Oder Tetraethylenglykol oder Gemischen aus zwei Oder mehr davon mit 
Diarylcarbonaten, beispielsweise Diphenylcarbonat oder Phosgen, erhalten 
werden. 

Ebenfalls konnen als Polyolkomponente OH-Gruppen tragende Polyacrylate ver- 
wendet werden. Diese Polyacrylate sind beispielsweise erhaltlich durch die Poly- 
merisation von ethylenisch ungesattigten Monomer n, di ine OH-Gruppe tragen. 
Solche Monomeren sind beispielsweise durch die V r sterung von ethylenisch 
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ungesattigten Carbonsauren und difunktionellen Alkohol n, wobei der Alkohol in 
d r Regel in einem leichten OberschuB vorliegt, erhaltlich. Hierzu geeignete ethy- 
lenisch ungesattigte Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Crotonsaure oder Maleinsaure. Entsprechende OH-Gruppen tragend 
Ester sind beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- 
Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hy- 
droxypropylacrylat oder 3-Hydroxypropylmethacrylat Oder Gemische aus zwei 
oder mehr davon. 

SchlieBlich kdnnen die Polyole auch auf Polybutadien, Styrol-Butadien-Kautschuk 
oder Nitril-Kautschuk basieren. 

Unter "zwei Diisocyanaten mit unterschiedlicher Reaktivitat" werden zwei 
verschiedene Diisocyanate mit unterschiedlicher Reaktivitat gegenuber Alkoholen 
verstanden. Bei der Auswahl dieser verschiedenen Diisocyanate sind folgende 
Beobachtungen zu berticksichtigen: Bei der Reaktion von Diisocyanaten mit 
Alkoholen ist die Geschwindigkeit der Umsetzung der ersten Diisocyanatgruppe 
wesentlich grofier ais die der zweiten Diisocyanatgruppe. Dies trifft insbesondere 
auf monocyclische Diisocyanate, aber auch auf andere Diisocyanate mit Gruppen 
in unterschiedlicher chemischer Umgebung, also allgemein gesprochen, auf 
unsymmetrische Diisocyanate zu. Es wurde weiter festgestellt, daB dicyclische 
Diisocyanate oder allgemeiner symmetrische Diisocyanate in ihrer 
Reaktionsgeschwindigkeit h6her liegen als die zweite Isocyanatgruppe 
unsymmetrischer bzw. monocyclischer Diisocyanate. 

Bei dem ersten Diisocyanat handelt es sich also urn ein unsymmetrisches 
Diisocyanat mit zwei unterschiedlich reaktiven NCO-Gruppen. Konkrete Beispiele 
sind: 2,4-Toluylen-diisocyanat (TDI), isophorondiisocyanat, 2,4- 
Diphenylmethandiisocyanat. Bei dem zweiten Diisocyanat handelt es sich urn ein 
symmetrisches Isocyanat, vorzugsweise urn ein dicyclisches Diisocyanat. Wichtig 
ist, da& die Reaktivitat ihrer Isocyanatgruppen g g nuber Hydroxylgruppen hdher 
liegt als die der endstandigen Isocyanatgruppen des einseitig umgesetzten 
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unsymmetrischen Diisocyanates (Reaktivverdunners). Somit sind in erster Linie 

Diaryldiisocyanate geeignet, bevorzugt sind z.B. 4,4'-Diph nylmethandiisocyanat 

(MDI) und/oder substituierte 4,4-Diphenylmethandiisocyanate. 

Die Konzentration der unterschiedlich reaktiven NCO-Gruppen in dem 

erfindungsgema&en Prepolymeren wird durch Kernresonanzspektroskopie (NMR) 

bestimmt. 

Mit "monomerenarm" ist eine niedrige Konzentration der Ausgangsdiisocyante zu 
verstehen. Ihre Konzentration liegt unter zwei, vorzugsweise unter einem, 
inbesondere unter 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Prepolymer. Die Konzentration 
wird durch Gaschromatographie bzw. HPLC bestimmt. 

Das erfindungsgema&e PU-Prepolymer wird hergestellt, indem man 

in einem ersten Reaktionsschritt die Diisocyanate mit NCO-Gruppen 
unterschiedlicher Reaktivitat (unsymmetrische Diisocyanate) mit 
mehrfunktionellen Alkoholen im VerhSltnis OH : NCO zwischen 4 und 0,55 
umsetzt und nach Abreaktion praktisch aller schnellen NCO-Gruppen mit 
einem Teil der vorhandenen OH-Gruppen 

in einem zweiten Reaktionsschritt ein im Vergleich zu den weniger reaktiven 
NCO-Gruppen des Isocyanats aus Reaktionsschritt 1 reaktiveres Diisocyanat 
(symmetrisches Diisocyanat) im Unterschuft, bezogen auf noch freie OH- 
Gruppen, zusetzt, 

wobei gewunschtenfalls ubliche Katalysatoren und/oder erhohte Temperaturen 
angewendet werden. 

Erfindungsgem§S wird also ein mehrfunktioneller Alkohol mit dem 
unsymmetrischen Diisocyanat im Verhaitnis OH : NCO zwischen 4 und 0,55 in 
einer ersten Reaktionsstufe umgesetzt, bis die reaktiveren NCO-Gruppen des 
Diisocyanats praktisch vollstSndig mit einem Teil der verfugbaren OH-Gruppen 
reagiert haben, aber eine Reaktion der weniger reaktiven Gruppen noch nicht oder 
nicht w s ntlich stattgefunden hat. Dieser Reaktionszeitpunkt laBt sich durch 
analytische Verfolgung des Reaktionsgeschehens bestimmen. Das 
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Reaktionsgeschehen kann dabei spektroskopisch (IR) oder titrimetrisch verfolgt 
werden. Die Einsatzmolverhaltnisse werd n nach dem erfindungsg maBen 
Verfahren so gewahlt, daB nach Abreaktion der reaktiveren isocyanatgruppen 
noch freie OH-Gruppen vorliegen. 

In das so gewonnene niedrigviskose Reaktionsgemisch der ersten Reaktionsstufe 
wird dann in der zweiten Reaktionsstufe ein symmetrisches Diisocyanat gegeben, 
welches so ausgewahlt ist, daB seine Reakivitat hoher ist als die der nun 
polymergebundenen NCO-Gruppen des unsymmetrischen Diisocyanats. 

Vereinfacht kann gesagt werden, daB nach der Lehre der Erfindung in einem ^ 
niedrig viskosen Reaktionsmedium, das OH-funktionelle und NCO-funktionelle 
Bestandteile enthalt, eine Reaktion zwischen den OH-funktionellen Bestandteilen 
und einem symmetrischen Diisocyanat zu einem Polyurethan-Prepolymeren 
durchgefuhrt wird. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird das Produkt der ersten Reaktionsstufe als 
Reaktiwerdiinner ausgenutzt, ohne daB es zu einer Reaktion zwischen den OH- 
Gruppen und den langsam reagierenden polymergebundenen NCO-Gruppen aus 
dem unsymmetrischen Diisocyanat kame. 

Urn Umsetzungsprodukte eines unsymmetrischen Diisocyanates, insbesondere 
von 2,4-Toluylendiisocyanat mit mehrfunktionellen Alkoholen zu erhalten, welche 
erfindungsgemaG in der zweiten Reaktionsstufe als Losungsmittel "oder 
Reaktiwerdunner" eingesetzt werden konnen, ist es wichtig, ein bestimmtes 
Verhaltnis zwischen Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen einzuhalten. So 
entstehen geeignete Produkte, die nach Abreaktion der reaktiveren NCO-Gruppen 
noch OH-Gruppen enthalten, wenn die Anzahl der OH-Gruppen geteilt durch die 
Anzahl der Isocyanatgruppen zwischen 4 und 0,55 eingestellt wird, vorzugsweise 
zwischen 1 und 0,6. 
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Zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens w rden 
in den OH- und NCO-funktionellen Reaktionsprodukten d r ersten Reaktionsstufe 
als Reaktiverdunner symmetrische, insbesondere dicyclische Diisocyanate mit den 
restlichen OH-Gruppen zur Reaktion gebracht. Fur die Reaktion der zweiten Stufe 
betragt das Molverhaltnis OH-Gruppen, ausgedruckt als Quotient der OH-Gruppen 
geteilt durch Isocyanatgruppen mehr als 1,0, bevorzugt 1,1 bis 12, bezogen auf 
restliche OH-Gruppen. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es bevorzugt, die 
Umsetzung der Diisocyanate mit mehrfunktionellen Alkoholen bei erhohter 
Temperatur durchzufuhren. Geeignet sind Temperaturen zwischen 40 und 120 °C, 
vorzugsweise zwischen 8o und 95 °C. Bei Laboransatzen (ca. 1 kg) hat sich eine 
Reaktionszeit von ca. 1 Stunde fur die erste Reaktionsstufe und von 2-20 Stunden 
fiir die zweite Reaktionsstufe als vorteilhaft erwiesen. Die Temperatur betrug dabei 
ca. 80 °C. In jedem Falle ist das Reaktionsende erreicht, wenn die Anzahl der 
Isocyanatgruppen nicht weiter absinkt. Dies kann analytisch durch Titration der 
Isocyanatgruppen festgestellt werden und ist beispielsweise nach 2 Stunden bis 5 
Tagen bei Raumtemperatur der Fall. 

Das so hergestellte PU-Prepolymer wird zweckmaBigerweise zusammen mit 
ublichen Hartern und/oder Feuchtigkeit, gewiinschtenfalls in Gegenwart von 
organischen Losungsmitteln und Oblichen Beschleunigern, zum Verkleben von 
Kunststoffgegenstanden und Metallen verwendet, insbesondere von Folien, wobei 
die Verklebung vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 und 120 °C 
stattfindet. 

Unter Harter sind niedermolekulare oder oligomere mehrfunktionelle 
Verbindungen zu verstehen, die bezQglich Art und Anzahl der funktionellen 
Gruppen so gewahlt sind, daB sie mit den Isocyanat-Gruppen des Prepolymers 
reagieren und dieses vernetzen. Vorzugsweise enthalten die Harter Amino-, 
Carbonsaure- und Epoxid-Gruppen. 
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Es k6nnen auch Haftvermittler eingesetzt werden insbesondere zur Verbesserung 
der Chemikalienbestandigkeit und der FQIIgutbestandigkeit b i Metallen. Konkret 
seien Titanate und Si-Verbindungen genannt, insbesondere Siloxane. 

Das erfindungsgemaGe PU-Prepolymer zeichnet sich durch folgende positiven 
bzw. vorteilhaften Eigenschaften aus: 

- Zur Aushartung unter Raumtemperatur und normaler Luftfeuchtigkeit werden 
nur 7 anstelle von 14 Tagen benotigt. Dieses Ergebnis ist Qberraschend, da 
das erfindungsgemafie PU-Prepolymer vielmehr an weniger reaktiven NCO- 
Gruppen hat ais das bekannte gemaB der EP 150 444. 

- Die Anfangshaftung ist mit 1,6 N/15 mm deutlich hoher als bei dem bekannten 
PU-Prepolymeren mit weniger als 0,3 bis 0,6 N/15 mm. Die Anfangshaftung 
wurde unter folgenden Bedingungen gemessen: Ein 15 mm breiter 
Verbundstreifen wird im T-peel-Test unter 2 x 90 °C Abzugswinkel mit 100 
mm/min Abzugsgeschwindigkeit direkt nach der Verklebung gemessen. 

- Der Monomerengehalt an nicht umgesetzten Diisocyanaten kann deutlich 
unter 1 Gew.-% liegen. 

- Auch der Anteil an nicht fluchtigen Diisocyanaten ist niedriger, was an der 
beschleunigten Migratfreiheit zu erkennen ist. Bei dem erfindungsgemafien 
System kann sie nach 4 Tagen festgestellt werden, bei dem bekannten 
System nach 10 bis 14 Tagen. Die Migratfreiheit wird folgendermaBen 
festgestellt (siehe Deutsche Lebensmittel-Rundschau, 87 (1991), Seiten 280 
und 281): Ein verschweiBter Flachbeutel wird mit 3 %iger Essigsaure gefiillt 
bei 70°C gelagert. Der Beutelinhalt wird nach 2 h Lagerzeit diazotiert, einer 
Azokupplung unterzogen und an einer C, 8 -Saule aufkonzentriert. 
AnschlieBend wird photometrisch die Konzentration bestimmt. Die Migration 
von nicht fluchtigen Diisocyanaten und anderen Verbindungen kann zu 
Storungen fuhren, z.B. beim Versiegeln verklebter Folienverbunde, 
insbesondere bei CPA/EVA-Laminaten. 

Die Viskositatszunahme bei 70 °C ist in Abhangigkeit von der Zeit bei den 
erfindungsgemaBen PU-Prepolym ren wesentlich flacher als bei dem 
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bekannten PU-Prepolymeren. Diese flachere Topfzeitkurve erleichtert die 
Verarbeitung, indem eine langere Verarb itungszeit g geben ist. 

Die erfindungsgemaBen Prepolymeren eignen sich in Substanz oder als Losung in 
organischen Losungsmitteln zum Verkleben von Kunststoffen, Metallen und 
Papieren, insbesondere zum Kaschieren von Textilien, Aluminium und Kunststoff- 
Folien sowie Metall- bzw. Oxid-bedampften Folien und Papieren. Hierbei kdnnen 
Qbliche Harter, etwa mehrfunktionelle hShermolekulare Alkohole zugesetzt werden 
(2-Komponenten-Systeme) oder aber Oberflachen mit definiertem 
Feuchtigkeitsgehalt mit den erfindungsgemaBen Produkten direkt verklebt werden. 
Mit den erfindungsgemaBen Produkten hergestellte Folienverbunde zeigen hohe 
Verarbeitungssicherheit beim HeiBsiegeln. Dies ist mSglicherweise auf den stark 
verminderten Anteil migrationsfahiger niedermolekularer Produkte in den 
Prepolymeren zuruckzufuhren. 

AuBerdem konnen die erfindungsgemaBen Prepolymeren auch als Extrusions-, 
Druck- und Metallisierungs-Primer sowie zur HeiBsiegelung verwendet werden. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im einzelnen erlautert: 
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Vergleichsb ispi I 

In einem Dreihalskolben, versehen mit RGhrer, Thermom ter und Trockenrohr, 
wurden 411,7 g eines Polypropylenglykols (OH2 109 mg KOH/g) mit 104,4 g 2,4- 
Toluylendiisocyanat vermischt und unter ROhren aufgeheizt. Vom Erreichen einer 
Massetemperatur von 90 °C ab war nach einer halben Stunde ein NCO- 
Titrationswert von 4,56 % erreicht, womit der theoretische Wert von 4,88 % 
unwesentlich unterschritten war. Nach Zugabe von 25 g 4,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat wurde bei 90 °C zwei Stunden lang weitergerOhrt, 
wonach ein NCO-Gehalt von 4,61 % (theor. 4,65 %) erreicht war. 

% monomeres TDI: 0,03 % NCO = 4,7 (theor. 4,77) 
% monomeres MDI : 2,5 OH/NCO (1) = 1 : 1 

Viskositat: 1980 mPas/60 °C OH/NCO (2) = 1 : 1 ,6, bezogen auf Rest OH aus 
Stufe 1. 

Erfindungsgema&es Beispiel 1) 

In einem Dreihalskolben, versehen mit Ruhrer, Thermometer und Trockenrohr, 
wurden 575,3 g eines Polypropylenglykols (OHZ 109 mg KOH/g) und 156,9 g 
eines Polypropylenglykols (OHZ 267 mg KOH/g) mit 238.5 g 2,4- 
Toluylendiisocyanat vermischt und unter Ruhren aufgeheizt. Vom Erreichen einer 
Massetemperatur von 90 °C ab war nach einer halben Stunde ein NCO- 
Titrationswert von 4,5 % unwesentlich unterschritten. Nach Zugabe von 28 g 4,4'- 
Diphenyimethandiisocyanat wurde bei 90 °C zwei Stunden lang weitergerOhrt, 
wonach ein NCO-Gehalt von 4,57 % (theor. 4,59 %) erreicht war. 

% monomeres TDI: 0,03 % NCO = 4,57 (theor. 4,59) 

% monomeres MDI : 0,2 OH/NCO (1) = 0,68: 1 

Viskositat: 1 000 mPas/70 °C OH/NCO (2) = 1 0 : 1 , bezogen auf Rest OH aus 
Stufe 1. 
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Beispiel 2 

524,0 g Polyester (OHZ: 1 37) 

106,0 g PPG (OHZ: 113) 
1 06,0 g PPG (OHZ: 267) 
244,0 g TDI (NCO: 48,0 %) 
21,0 gMDI (NCO: 33,5%) 

Apparatur 

Dreihalskolben-ROhrapparatur mit Kontaktthermometer, 
ROhrer mit Ruhrmotor, Trockenrohr und Heizpilz. 

Durchfuhrung: 

Der Polyester und die beiden PPG wurden vorgelegt und 
homogen gemischt. Dann gab man das TDI hinzu und heizte 
auf 50 °C hoch. Die Temperatur stieg durch die exotherme 
Reaktion. Die Temperatur wurde nun bei 90 °C gehalten 
durch KOhlen. 

Endpunkt der Reaktion bei NCO = 5,4 % 

Nun gab man das MDI hinzu und heizte auf 95 °C hoch. Bei 
dieser Temperatur lieU man 1 Stunde ruhren. 

NCO nach 1 Std.: 4,3 % (Soil: 4,3 %) 

Der heide Ansatz wurde abgefullt. 
MDI: 0,4 % (Soil: < 1,0%) 
TDI: 0,03 % (Soil: < 0,1 %) 
NCO: 4,3 



ErfindungsgemaBes 
Einwaaqe 



Ausfuhrung: 
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Viskositat: * 5 700 mPas [Brookfield DVII 
(Thermos ll)/Sp.27/20 U/min/70 °C] 

Verbundhaftung: 

BenStigt wird eine Universal-Zugprtifmaschine mit Synchron-Schreiber fur die 
MeBdiagramme. Der Kraftbereich sollte zwischen 10 und 50 N liegen und nach 
dem zu erwartenden Haftniveau eingestellt werden. 

Mit einem Streifenschneider werden 15 mm breite Streifen hergestellt. Vor dem 
Einspannen der Streifen werden sie etwas getrennt. 

Die Abzugsgeschwindigkeit betragt 100 mm/min, der Abzugswinkel 90 8 und die 
Abzugslange 5 bis 10 cm je nach Schwankungsbereich. 

Als Ergebnis wird die Verbundhaftung in N/15 mm angegeben und das Trennbild 
visuell beurteilt (adhasiver Oder kohasiver Bruch; Verbleib des Klebstoffes). 
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Patentanspruche 

1. Monomerenarmes PU-Prepolymer mit freien NCO-Gruppen, herstellbar aus 
mehrwertigen Alkoholen und mindestens zwei Diisocyanaten unterschiedlicher 
Reaktivitat, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis NCO-Gruppen des 
partiell reaktionstrageren Diisocyanates zu den NCO-Gruppen des 
reaktionsfreudigeren Diisocyanates grofier als 6 : 1 ist. 

2. PU-Prepolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Verhaltnis der NCO-Gruppen des reaktionstrageren Diisocyanates zu den 
NCO-Gruppen des reaktionsfreudigeren Diisocyanates groBer als 10 : 1, 
insbesondere groBerals 15 : 1 ist. 

3. PU-Prepolymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
mehrfunktionelle Alkohole primare oder sekundSre aliphatische Alkohole mit 2 
bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Hydroxylgruppen eingesetzt wurden. 

4. PU-Prepolymer nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dad als mehrfunktionelle Alkohole Diole mit 2 bis 5 
C-Atomen, Triole mit 3 bis 6 C-Atomen, Tetraole mit 4 bis 8 C-Atomen, OH- 
funktionelle Ester und/oder OH-funktionelle Polyether mit Molekulargewichten 
von bis zu 10 000, insbesondere von 1 000 bis 5 000 eingesetzt wurden. 

5. PU-Prepolymer nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daR als reaktionsfreudiges Diisocyanat ein 
symmetrisches aromatisches Diisocyanat eingesetzt wurde, insbesondere 
MDI. 

6. PU-Prepolymer nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB als reaktionstrageres Diisocyanat ein 
unsymmetrisches Isocyanat eing setzt wurde, insbesondere TDI. 
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7. Verfahren zur Herstellung d s PU-Prepolymeren nach mindestens einem der 
vorangegangenen AnsprOche, dadurch g kennzeichnet, daft man 

in einem ersten Reaktionsschritt das Diisocyanat mit NCO-Gruppen 
unterschiedlicher Reaktivitat (unsymmetrisches Diisocyanat) mit 
mehrfunktionellen Alkoholen im Verhaltnis OH : NCO zwischen 4 und 
0,55 umsetzt und nach Abreaktion praktisch alier schnellen NCO- 
Gruppen mit einem Teil der vorhandenen OH-Gruppen 
in einem zweiten Reaktionsschritt ein im Vergleich zu den weniger 
reaktiven NCO-Gruppen des Isocyanats aus Reaktionsschritt 1 ein 
reaktiveres Diisocyanat (symmetrisches Diisocyanat) im UnterschuB, 
bezogen auf noch freie OH-Gruppen, zusetzt, 

wobei gewflnschtenfalls ubliche Katalysatoren und/oder erhohte 

Temperaturen angewendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die beiden 
Reaktionsschritte bei Temperaturen zwischen 40 und 120, vorzugsweise 
zwischen 80 und 95 °C durchgefOhrt werden. 

9. Verwendung des PU-Prepolymeren nach mindestens einem d r 
vorangegangenen AnsprOche zusammen mit Oblichen Hartern und/od r 
Feuchtigkeit, gewOnschtenfalls in Gegenwart von organischen Losungsmitteln 
und Oblichen Beschleunigem und Additiven, zum Verkleben von 
Kunststoffgegenstanden, Metallen und Papieren, insbesondere von Folien. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daG man die 
Verklebung bei Temperaturen zwischen RT und 120 °C durchfOhrt. 
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A Low-monomer PU Pr p lym r 

This invention relates to a low-monomer PU prepolymer containing 
free NCO groups obtainable from "poly hydric alcohols and diisocyanates 
differing in their reactivity, to its production and to its use. 

PU prepolymers of the type in question are described in EP 0 150 
5 444. They are produced by a process in which 

- in a first reaction step, toluene-2,4-diisocyanate is reacted with 
polyhydric alcohols in an OH:NCO ratio of 4 to 0.55:1 in the absence of 
other diisocyanates and, after virtually all the NCO groups of relatively 
high reactivity have reacted off with some of the OH groups present, 
10 - a symmetrical dicyclic diisocyanate, which is more reactive than the 
sluggishly reacting NCO groups of the toluene-2,4-diisocyanate from 
reaction step 1, is added in a second reaction step in an equimolar 
quantity or in excess, based on free OH groups, or in a quantity of 5 to 
80% by weight, based on the total quantity of diisocyanates in steps 1 
15 and 2, 

optionally at elevated temperature and/or in the presence of typical 
catalysts. Although this known PU prepolymer has a low monomer 
content, i.e. only 1 to 2.5% according to the Examples, it does not cure 
sufficiently quickly in many cases. 

20 Accordingly, the problem addressed by the present invention was to 

provide a low-monomer PU prepolymer containing free NCO groups which 
would allow quicker but sufficiently safe processing. 

The solution provided by the invention is defined in the claims and 
consists in a low-monomer PU prepolymer containing free NCO groups 

25 which is obtainable from polyhydric alcohols and at least two diisocyanates 
differing in their reactivity and which is characterized in that the ratio of the 
NCO groups of the partly slower-reacting diisocyanate to the NCO groups 
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of the faster-reacting diisocyanate is great r than 6:1 . 

The ratio betw en the isocyanate groups is preferably gr ater than 
10:1 and, above all, greater than 15:1. 

VariousDolyhydric alcohols may be used. Aliphatic alcohols 
5 containin< ^2to^ ydroxyl groups per molecule are suitable. Primary and 
secondaryaTcohols may be used, secondary alcohols being preferred. In 
particular, the reaction products of low molecular weight polyhydric alcohols 
with alkylene oxides containing up to 4 carbon atoms may be used. For 
example, the reaction products of ethylene glycol, propylene glycol, the 
10 isomeric butanediols or hexanediols with ethylene oxide, propylene oxide 
and/or butylene oxide are suitable. In addition, the reaction products of 
trihydric alcohols, ' such as glycerol, trimethylol ethane and/or trimethylol 
propane, or higher alcohols, for example pentaerythritol or sugar alcohols, 
with the alkylene oxides mentioned may be used. 
15 Polyether polyols with a molecular weight of 100 to 10,000 and 

preferably 1,000 to 5,000, more especially polypropylene glycol, are 
particularly suitable. Thus, addition products of only a few moles of 
ethylene oxide and/or propylene oxide per mole or addition products of 
more than 100 moles of ethylene oxide and/or propylene oxide with low 
20 molecular weight polyhydric alcohols may be used according to the 
required molecular weight. Other polyether polyols may be obtained by 
condensation of, for example, glycerol or pentaerythritol with elimination of 
water. In addition, polyols widely used in polyurethane chemistry are 
obtained by polymerization of tetrahydrofuran. Among the polyether 
25 polyols mentioned, the reaction products of polyhydric low molecular weight 
alcohols with propylene oxide under conditions where at least partly 
secondary hydroxyl groups are formed are particularly suitable. Other 
suitable polyether polyols are described, for example, in DE-OS 2 559 759. 
Polyester polyols having a molecular weight of 200 to 10,000 are 
30 also suitable for the process according to the invention. A first embodiment 
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is characterized by the use of polyester polyols formed by reaction of low 
molecular weight alcohols, more particularly ethylene glycol, propylene 
glycol, glycerol or trimethylol propane, with 1 to 50 moles of caprolactone. 
Other suitable polyester polyols can be obtained by polycondensation. 

5 Thus, dihydric and/or trihydric alcohols may be condensed with less than 
the equivalent quantity of dicarboxylic acids and/or tricarboxylic acids or 
reactive derivatives thereof to form polyester polyols. Suitable dicarboxylic 
acids for this condensation reaction are succinic acid and higher homologs 
thereof containing up to 12 carbon atoms, unsaturated dicarboxylic acids, 

10 such as maleic acid or fumaric acid, and aromatic dicarboxylic acids, more 
particul^ly~tl^isomeric phthaH^add^SU acids include 

citric acid and trimellitic acid. Polyester polyols of the above-mentioned 
dicarboxylic acids and glycerol, which have a residual content of secondary 
OH groups, are particularly suitable for the purposes of the invention. 

15 Polyols based on polycarbonates may also be used. 

Polycarbonates may be obtained, for example, by the reaction of diols, 
such as propylene glycol, butane-1,4-diol or hexane-1,6-diol, diethylene 
glycol, triethylene glycol to tetraethylene glycol, or mixtures of two or more 
of these diols with diaryl carbonates, for example diphenyl carbonate or 

20 phosgene. 

Other suitable polyol components are OH-containing polyacrylates. 
These polyacrylates can be obtained, for example, by polymerization of 
ethylenically unsaturated monomers containing an OH group. Monomers 
such as these may be obtained, for example, by the esterification of 

25 ethylenically unsaturated carboxylic acids and dihydric alcohols, the alcohol 
generally being present in a slight excess. Ethylenically unsaturated 
carboxylic acids suitable for the esterification are, for example, acrylic acid, 
methacrylic acid, crotonic acid or maleic acid. Corresponding OH- 
containing esters are, for example, 2-hydroxyethyl acrylate, 2-hydroxyethyl 

30 methacrylate, 2-hydroxypropyl acrylate, 2-hydroxy propyl methacrylate, 3- 
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hydroxypropyl acrylat or 3-hydroxypropyl methacrylate or mixtures of two 
or more thereof. 

Finally, the polyols may also be based on polybutadiene, 
styrene/butadiene rubber or nitrile rubber. 

In the context of the invention, the expression "two diisocyanates 
differing in their reactivity- applies to two different diisocyanates differing in 
their reactivity to alcohols. In selecting these different diisocyanates, the 
following observations should be taken into account: in the reaction of 
diisocyanates with alcohols, the reaction rate of the first diisocyanate group 
is considerably higher than that of the second diisocyanate group. This 
applies in particular to monocyclic diisocyanates and also to other diisocya- 
nates containing groups in different chemical environments, i.e. generally 
speaking to non-symmetrical diisocyanates. It has also been found that 
dicyclic diisocyanates or, more generally, symmetrical diisocyanates have a 
higher reaction rate than the second isocyanate group of non-symmetrical 
or monocyclic diisocyanates. 

Accordingly, the first diisocyanate is a non-symmetrical diisocyanate 
containing two NCO groups differing their reactivity. Specific examples are 
toluene-2,4-diisocyanate (TDI), isophorone diisocyanate and 2,4-diphenyl 
20 methane diisocyanate. The second diisocyanate is a symmetrical 
isocyanate, preferably a dicyclic diisocyanate. It is important that the 
reactivity of its isocyanate groups to hydroxyl groups is higher than that of 
the terminal isocyanate groups of the non-symmetrical diisocyanate 
reacted on one side (reactive diluent). Accordingly, diaryl diisocyanates 
25 are especially suitable, 4,4 , -diphenyl methane diisocyanate (MDI) and/or 
substituted 4,4-diphenyl methane diisocyanates, for example, being 
preferred. 

The concentration of the NCO groups differing in their reactivity in 
the prepolymer according to the invention is determined by nuclear 
30 resonance spectroscopy (NMR). 
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By "low-monomer" is meant a low concentration of the starting 
diisocyanates. Their concentration is below 2, preferably below 1 and, 
more preferably, below 0.5% by weight, based on the prepolymer. The 
concentration is determined by gas chromatography or HPLC. 

The PU prepolymer according to the invention is produced by a 
process in which 

- in a first reaction step, the diisocyanates containing NCO groups 
differing in their reactivity (non-symmetrical diisocyanates) are reacted 
with polyhydric alcohols in an OH.NCO ratio of 4 to 0.55:1 and, after 
virtually all the fast NCO groups have reacted off with some of the OH 
groups present, 

- a diisocyanate (symmetrical diisocyanate) more reactive than the slowly 
reacting NCO groups of the isocyanate from reaction step 1 is added in 
a second reaction step in less than the equivalent quantity, based on 
free OH groups, 

optionally at elevated temperatures and/or in the presence of typical 
catalysts. 

According to the invention, therefore, a polyhydric alcohol is reacted 
with the non-symmetrical diisocyanate in an OH:NCO ratio of 4 to 0.55:1 in 
a first reaction step until the more reactive NCO groups of the diisocyanate 
have reacted almost completely with some of the OH groups available, but 
the slowly reacting groups have not yet reacted to any significant extent, if 
at all. This point of the reaction can be determined by analytically following 
the course of the reaction. The course of the reaction may be followed by 
spectroscopy (IR) or by titrimetry. In the process according to the 
invention, the molar ratios used are selected so that free OH groups are 
still present after the more reactive isocyanate groups have reacted off. 

In the second reaction step, a symmetrical diisocyanate is 
introduced into the low-viscosity reaction mixture obtained in the first 
reaction step, this symmetrical diisocyanate being selected for its higher 
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reactivity by comparison with the now polymer-bound NCO groups of the 
non-symmetrical diisocyanate. 

In simple terms, it may be said that, according to the invention, in a 
low-viscosity reaction medium containing OH-functional and NCO- 
5 functional constituents, a reaction is carried out between the OH-functional 
constituents and a symmetrical diisocyanate to form a polyurethane 
prepolymer. 

In the process according to the invention, the product of the first 
reaction step is used as a reactive diluent without any reaction taking place 

10 between the OH groups and the slowly reacting polymer-bound NCO 
groups of the non-symmetrical diisocyanate. 

To obtain reaction products of a non-symmetrical diisocyanate, more 
particularly toluene-2,4-diisocyanate, with polyhydric alcohols which, 
according to the invention, may be used as solvent or "reactive diluent" in 

15 the second reaction step, it is important to maintain a certain ratio between 
hydroxyl groups and isocyanate groups. Thus, suitable products which still 
contain OH groups after the more reactive NCO groups have reacted off 
are formed when the number of OH groups divided by the number of 
isocyanate groups is between 4 and 0.55 and preferably between 1 and 

20 0.6. 

To carry out the second stage of the process according to the 
invention, symmetrical, more particularly dicyclic, diisocyanates are reacted 
with the remaining OH groups in the OH- and NCO-functional reaction 
products of the first stage as reactive diluents. For the second-stage 

25 reaction, the molar ratio of OH groups, expressed as the quotient of the OH 
groups divided by isocyanate groups, is more than 1.0 and preferably 1.1 
to 12, based on remaining OH groups. 

To carry out the process according to the invention, the 
diisocyanates are preferably reacted with polyhydric alcohols at elevated 

30 temperature. Temperatures of 40 to 120°C are suitable, temperatures of 
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80 to 95°C being preferred. For laboratory batches (ca. 1 kg), a reaction 
time of about 1 hour for the first stage and 2 to 20 hours for the second 
stage has proved to be of advantage. The temperature in both stages is of 
the order of 80°C. At all events, the end of the reaction is reached when 
5 there is no further reduction in the number of isocyanate groups. This may 
be determined analytically by titrating the isocyanate groups and is the 
case, for example, after 2 hours to 5 days at room temperature. 

The PU prepolymer thus produced is used - preferably together with 
typical hardeners and/or moisture, if desired in the presence of organic 
10 solvents and typical accelerators - for bonding plastic articles and metals, 
particularly films, preferably at temperatures of 20 to 120°C. 

Hardeners in the context of the invention are understood to be low 
molecular weight or oligomeric polyfunction^ compounds which are 
selected in regard to the type and number of functional groups so that they 
15 react with the isocyanate groups of the prepolymer and crosslink them. 
The hardeners preferably contain amino, carboxylic acid and epoxide 
groups. 

Coupling agents may also be used, in particular to improve 
resistance to chemicals and resistance to fillings or contents in the case of 
20 metals. Specific examples of coupling agents are titanates and Si 
compounds, more particularly sitoxanes. 

The PU prepolymer according to the invention is distinguished by 
the following positive or advantageous properties: 

- Only 7 days as opposed to 14 days are required for curing at room 
25 temperature and normal atmospheric humidity. This result is surprising 

because the PU prepolymer according to the invention actually contains 
fewer reactive NCO groups than the known PU prepolymer according to 
EP 150444. 

- Early adhesive strength - at 1 .6 N/1 5 mm - is distinctly higher than in the 
30 case of the known PU prepolymer where it is less than 0.3 to 0.6 N/15 
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mm. Early strength was measured under the following conditions: A 15 
mm wide laminate strip is subjected to a T-peel test immediately after 
bonding (peeling angle 2 x 90°. peeling rate 100 nm/minute). 

- The monomer content of unreacted diisocyanates is well below 1% by 
weight. 

- the non-volatile diisocyanate content is also lower, as reflected in the 
accelerated absence of migration. In the system according to the 
invention, it is reached after only 4 days whereas, in the known system, 
it takes 10 to 14 days to achieve. Absence of migration is determined 
as follows (see Deutsche Lebensmittel-Rundschau 87 (1991), pages 
280 and 281). A welded flat bag is filled with 3% acetic acid and stored 
at 70°C. The contents of the bag are diazotized after storage for 2 h, 
subjected to azo coupling and concentrated in a Cis column. The 
concentration is then photometrically determined. The migration of non- 
volatile diisocyanates and other compounds can lead to problems, for 
example in the sealing of bonded film laminates, particularly CPA/EVA 
laminates. 

- The increase in viscosity at 70°C as a function of time is much flatter in 
the case of the PU prepolymers according to the invention than in the 
case of the known PU prepolymer. This flatter pot-life curve makes 
processing easier by ensuring a longer processing time. 

The prepolymers according to the invention are suitable as such or 
in the form of solutions in organic solvents for bonding plastics, metals and 
paper, but especially for laminating textiles, aluminium and plastic films and 
metal- or oxide-coated films and papers. Co nventional hard eners, for 
example polyhydric alcohols of relatively high molecular weight may be 
added (two-component systems) or surfaces of defined moisture content 
may be directly bonded using the products according to the invention. Film 
laminates produced with the products according to the invention are 
characterized by high processing safety during heat sealing. This may 
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possibly be attributable to the greatly reduced content of migratable low 
molecular weight products in the prepolymers. In addition, the prepolymers 
according to the invention may also be used as extrusion, printing and 
metallizing primers and for heat sealing. 
5 The invention is illustrated by the following Examples. 

Comparison Example 

In a three-necked flask equipped with a stirrer, thermometer and 
drying tube, 411.7 g of a polypropylene glycol (OH value 109 mg KOH/g) 

10 were mixed with 104.4 g of toluene-2,4-diisocyanate and the resulting 
mixture was heated with stirring. Half an hour after reaching a melt 
temperature of 90°C, an NCO value of 4.56% was measured by titration. 
This was only just below the theoretical value of 4.88%. After addition of 
25 g of 4,4'-diphenyl methane diisocyanate, the reaction mixture was 

15 stirred for 2 hours at 90°C, after which an NCO content of 4.61% was 
measured (theoretical 4.65%). 

% monomeric TDI.0.03 % NCO = 4.7 (theoretical 4.77) 
% monomeric MDI: 2.5 OH.NCO (1) = 1:1 
20 viscosity: 1980 mPas/60°COH:NCO (2) = 1:1.6, based on remaining OH 

from stage 1. 



Example 1 (invention): 

In a three-necked flask equipped with a stirrer, thermometer and 

25 drying tube, 575.3 g of a polypropylene glycol (OH value 109 mg KOH/g) 
and 156.9 g of a polypropylene glycol (OH value 267 mg KOH/g) were 
mixed with 238.5 g of toluene-2,4-diisocyanate and the resulting mixture 
was heated with stirring. Half an hour after reaching a melt temperature of 
90°C, the NCO content as measured by titration was only just below 4.5%. 

30 After addition of 28 g of 4,4'-diphenyl methane diisocyanate, the reaction 
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mixture was stirred for 2 hours at 90°C, after which an NCO content of 
4.57% was measured (theoretical 4.59%). 

% monomeric TDI:0.03 % NCO = 4.57 (theoretical 4.59) 
5 % monomeric MDI: 0.2 OH:NCO (1) = 0.68:1 

viscosity: 1000 mPas/70°COH:NCO (2) = 10:1, based on remaining OH 

from stage 1. 

Example 2 (invention): 
10 quantities weighed in 524.0 g polyester (OH value 137) 

1 06.0 g PPG (OH value 1 1 3) 
106.0 g PPG (OH value 267) 

244.0 g TDI (NCO: 48.0%) 0 1 * i ^ 

21.0 g MDI (NCO: 33.5%) tf'j** ^ 

Method: ^ a 

Apparatus « 
Three-necked flask equipped with a contact thermometer, ^ 
stirrer (+ motor), drying tube and heating mushroom. 

20 >y' 
Procedure : \ $F 

The polyester and two PPG's were introduced into the flask 
and homogeneously mixed. The TDI was then added, 
followed by heating to 50°C. The temperature rose under the 

25 effect of the exothermic reaction. The temperature was then 

kept at 90°C by cooling. 
End point of the reaction at NCO = 5.4%. 
The MDI was then added, followed by heating to 95°C. The 
reaction mixture was stirred at that temperature for 1 hour. 

30 NCO after 1 hour: 4.3% (theoretical 4.3%) 
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The hot mixture was packed in containers. 
MDI: 0.4% (theoretical <1 .0%) 
TDI: 0.03% (theoretical <0.1%) 
NCO: 4.3 

5 Viscosity: □ 5,700 mPas [Brookfield DVII (Thermosell)/ 

Sp.27/20 r.p.m./70°C]. 



Laminate adhesion 

A universal tensile testing machine with a synchronous recorder is 
10 required for the measuring diagrams. The force range should be between 
10 and 50 N and should be adjusted according to the expected adhesion 
level. 

15 mm wide strips are prepared using a strip cutter. Before the 
strips are clamped, they are slightly separated. The peeling rate is 100 
15 mm/minute, the peeling angle 90° and the peel length 5 to 10 cm according 
to the range of variation. The result is expressed as laminate adhesion in 
N/15 mm and the separation pattern is visually evaluated (adhesive or 
cohesive failure; fate of the adhesive). 
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CLAIMS 

1. A low-monomer PU prepolymer containing free NCO groups 
obtainable from polyhydric alcohols and at least two diisocyanates differing 
in their reactivity, characterized in that the ratio of NCO groups of the partly 

5 slower-reacting diisocyanate to the NCO groups of the faster-reacting 
diisocyanate is greater than 6:1. 

2. A PU prepolymer as claimed in claim 1, characterized in that the 
ratio of the NCO groups of the slower-reacting diisocyanate to the NCO 
groups of the faster-reacting diisocyanate is greater than 10:1 and, more 

1 0 particularly, greater than 15:1. 

3. A PU prepolymer as claimed in claim 1 or 2, characterized in that 
primary or secondary aliphatic alcohols containing 2 to 6 and preferably 2 
to 4 hydroxyl groups are used as the polyhydric alcohols. 

4. A PU prepolymer as claimed in at least one or the preceding claims, 
15 characterized in that the polyhydric alcohols used are selected from diols 

containing 2 to 5 carbon atoms, triols containing 3 to 6 carbon atoms, 
tetraols containing 4 to 8 carbon atoms, OH-functional esters and/or OH- 
functional polyethers with molecular weights of up to 10,000 and, more 
particularly, in the range from 1,000 to 5,000. 
20 5. A PU prepolymer as claimed in at least one of the preceding claims, 
characterized in that a symmetrical aromatic diisocyanate, more particularly 
MDI, is used as the faster-reacting diisocyanate. 

6. A PU prepolymer as claimed in at least one of the preceding claims, 
characterized in that a non-symmetrical isocyanate, more particularly TDI, 

25 is used as the slower-reacting diisocyanate. 

7. A process for the production of the PU prepolymer claimed in at 
least one of the preceding claims, characterized in that 

in a first reaction step, the diisocyanates containing NCO groups 
differing in their reactivity (non-symmetrical diisocyanates) are 
30 reacted with polyhydric alcohols in an OH:NCO ratio of 4 to 0.55:1 
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and, after virtually all the fast NCO groups have reacted off with 
some of the OH groups present, 

a diisocyanate (symmetrical diisocyanate) more reactive than the 
sluggish NCO groups of the isocyanate from reaction step 1 is 
5 added in a second reaction step in less than the equivalent quantity, 

based on free OH groups, 
optionally at elevated temperatures and/or in the presence of typical 
catalysts. 

8. A process as claimed in claim 7, characterized in that the two 
10 reaction steps are carried out at temperatures of 40 to 120°C and 

preferably at temperatures of 80 to 95°C. 

9. The use of the PU prepolymer claimed in at least one of the 
preceding claims together with conventional hardeners and/or moisture, 
optionally in the presence of organic solvents and typical accelerators and 

15 additives, for bonding plastic articles, metals and paper, more particularly 
films. 

10. The use claimed in claim 9, characterized in that bonding is carried 
out at temperatures between room temperature and 120°C. 



